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© Chitin und Chitosanderivate, Verfahren und Verwendung 
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Vorqeschlagen werden neue Biopolymere, die man er- 
halt indem man Chitin und/oder Chitosan in wa&nger Al- 
kansulfonsaure mit cyclischen Dicarbonsauren umsett 
Die erfindungsgema&en Derivate zeichnen sich durcn 
verbesserte Loslichkeit bei glelchzeitig guten hautpfle- 
genden und fUmbildenden Eigenschaften aus. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 
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ver^s^glS^ 

deren Ve.we.dung znr HersteUung von ^eUscheS^e , Wasc^l uTd fSSSSS^ 



Stand der Technik 



^£^1^^ n^erwendet, deren Aufgabe es ist , den 

Art sind Chitin und insbesondere Chitosan ein totion£cht ToJt e Bei ^ele fur kosmetische Zusatzstoffe dieser 
i ben diesen Stoffen konnen die Fonnito^S^ffi^TT^ ^ geW ° nnen wiri Ne " 
Tenside bzw. Emulgatoren enthalten. In diLn ^^tTT^ Zf^t ani ° nische und/ode ' nichtionische 
sanen kotnmen, was zu einer unerwunschten lk^d?SSiiSS^^!^ ^ Sche ° Tensi ^ und Chito- 
Produkte erschwert Um Chitine und/oder Chitosane Tohn^Finc^ u Formtwerung fuhrt und die Vermarktung der 
mazeutischen etc.) Formulierungen ^^nT^J^T^U^ (kosmetischen, pU 

nvatisierung besser losliche Biopolymere zu erbalten der Literatur verschiedene Ansatze, mit Hilfe von De- 

zung von Chitosan mit <^^S^^2£5^"S£™ ? P^ 196 M , 180 (ttnkd) besc ^ene Umse? 
rung einer Carboxylatgruppe eine veSe^S& z ^^"^ ya ? berl ^ Derivaten ' die du ~ b Einfiih- 
399011 (Derwent Abstr. 97-391995/36) sowie to denl™^ i rf ^ bo 1 x y a 1 c y herte Private sind weiterhin in RD 
A 08157501 bescbrieben. Die LoaS^ S^LL^JST^l JP-A 04230613 (Kao) und JP- 

in kosmetischen Mitteln und etoe U^e^° ^SiTJeS^^ den An »en fur eine breite Anwendung 
aUe, zumindest aber ein groBer Teil der ASg^pSn^eSlr s ^ d^TT TJ* W dieSCD Derivaten Dabez « 
scheidenden kationischen Zentren nicht mehr vo^bandenTtod SS,^?? k ^ ^ Adsor P ton Filmbildung ent- 
153-6, (1986) Onitrierte Derivate des ChiSirJ^^afSSSS S^"*' c ^ X BioL Macr °*>°L. 8 (3), 
Umsetzung von Chitin und Chitosan mit Mon^moreSesaule zu l ^ 3? * 528 " 231 < 1995 > 

handelt es sich um N- bzw. C^boxyalkySSSS^^^^^^ 1 ^ V ° D Chitin Und CbitosaD - Hier 
femer auch aus dem US-Patent US 5,597 SH^c^D™^ des Cnkosans ist 

Bei dem Verfahren nacb US 5,597,811 ^SsS£?t n 8 ° 2 ^° Und ^ A Hd 2/107 601 b <*annt. 
alkylierte Derivate. Auch hier gilt, daB trote yc^Z^r^Z^ Z ^ Um ^^ «» entstehen N-carboxy- 
in kosmetischen Mitteln erfordfrUche lSS52 SSSSi *f ser t E ^ v ? te * e fUr vielfaltigen EinsaL 
342 (1988) die Umsetzung von Chitosan mtS^uSSS ™ al T beschre i"t ^ Polymer Commun. 29, 

AnSrd^^ 

zung sowohl von Chitin als auch VOTaSfTS^ieh^?^ 1 ^ gered ? t Werden ' DeS weiteren ist eine Umset- 
gleichzeitigem Erhalt der l^O^d^^SS^SS^Si^^- fa daS MolekU1 unter 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung tot soSSnte^nlST ♦ ° ben ««W»« Methoden. 

zu stellen, die durch verbesserte LdsUchkfitln da ™ b f tanden Denvate des Chitins und Chitosan zur Verfiigune 

KompatibiUtatont Anion-Son msbesonSTe 
ein vergleichbares Wkkungsspektrum binE^^^S^ geg ^ Gleichzeiti 8 »Uten die Derivate 
Eigenschaften mit den Ausgan^Sfen Sen Dtfl^ta^ S^'^ 08 ^ Filmbildun g und der haarpflegenden 
Pflegende, insbesondere muVoder SS££SSSS^JSST^ **" ^ 

Beschreibung der Erfindung 

von wasserigen Alkansulfonsauren durchfuhrl cychschen Djcarbonsaureanhydriden in Gegenwart 

^^^^^^^^^^ ^ Chitosan mit cychschen Dicar- 

halten werden, hierbei ist Lbesondere ^ Neuu^l un" SSSSJS^r" ^ VErbeSSerter PH-Loshchkeit er- 
Dicarbonsaureanhydrid erhalt man Derivate, cue Uber den ^^^SZ^ SSm - dn g esetztem c y<=Uschen 

Denvate sind fur den Einsatz in einer Vielzahl koSSSSiSif^ wasser oshch sind. Die so hergestellten 
zung mit cyclischen Dicarbonsaurenanhydride^ ^(Se-S V ^W^K.f^^n?^"^ bekannten Umset - 
den bei der vodiegenden Erfindung die Aminogruppe^ Tdes B Lol "^.T ° E " C2 196 04 180 <Hentel)) wer- 
siert, so daB die kationischen ZenL inS^^L^S^S^ * ^ " ^ Teil derivati - 
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Chitin und/oder Chitosan 
wichtes, die den folgenden - idealisierten - Monomerbaustein enthalten: 

CH 2 OH OH NHR 

] — 




10 



15 



gengesetzt geladenen Oberflachen in J^^^^-JS ? vg l Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th 
gemitteln sowie ^^^^^f 1 ^^^^ zu ^ Thema sind auch beispielsweise von 
^ VOl i ^"in SSS 27 8 n ftSfe O toSJ S K Cosm. Ind. 148, 24 (1991) und E. Onsoyen et al. in Sei- 
tfSfSS Wachs^7 ^iRrito-Sr Herstellnng der Chtoiane geht man von Chitin vorzugswexse 
fen-Ole-frette- wacnse u/, oas yy^j ci wm™. Unhstoffe in eroBen Mengen zur Verfugung stehen. Das Chitin 

den Schalenresten von Krustenueren aus, die ^^f°^ 0 ^J^^ 0 ^ an ist ublicherv7eise zunachst durch 

rungsgrad im B^J^^S^nSS^SL mit einem mittleren Molekulargewicht von 10.000 bis 
lierungsgrad von 80 bis 88%. Ubhcherwe^ weraen ^mo ChitoS ane mit einem durchschnitttichen Moleku- 

1 .200.000 Dalto, , emgesetzt j""*™^ Chitosane mit einem Molekulargewicht 

ITS.^ sind Chitosaneliit einem Molekulargewicht von 800.000 bis 

1.000.000 Dalton. 

Cyclische Dicarbonsaureanhydride 

u 1 AlWenen und eeeebenenfaus anscblieBender partieller Hydnerung zuganghch. 

"T^SSi^SSSi^S vorliegenden Erfinoung werden Gemische der genannten cychschen D.car- 

bonsauren eingesetzt. 

Alkansulfonsauren 

f auren liegt in der Regel zwischen 0,5 und 95 Gew.-%. vorzugsweise zwischen 2 und 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 50 Gew.-%. 
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Verfahren 

i Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung vcn neuen Biopolymeren nach Anspruch 

IniSiSffi^ -d/oder Chitosan mit cyclischen Dicar- 

von Polymer zu Um.Z:^^^^^ Zo^^TT ^ 

polymer zunachst in der wawHapn AiUncnif. •• , * ' Uy D1S 1 * em - Ubhcherweise wird das Bio- 
cycLhen DicarbolteThyS. SSSjgSK^ ^^c^T^ 1 1"*""^ Mugabe des 
sich als vorteilhafterwieseDoreanischeSauren T ^ cyclischen Dicamaonsaureanhydriden hat es 

chen molaren tiberschu STto« ^ uS n T ^ Utarsaure I oder Bemsteinsaure in einem 2 bis 10-fa- 
bis 3 Stunden, betragen. Biel^^d^R^Z?^ Re ^ UODS2elt ^ °' 5 bis 10 Stunden > vorzugsweise 1 
die Umsetzung bei einer TemterS unter %r Tn T I Tem P eratur * n V ° D ~^ bis +10°C durchgefuhrt, bevorzugtist 
-5°C und 5°C 8 besonde" ^SgfisTe^ ^Tc^tS^™ ^ ^ TemperatUr Zwi ~ h - 
mittel kann das Reaktionsprcdukt ausfiefift 2 S t ? ™ «n polares otganisches Losungs- 

methoxyethan, Tetrahydrofuran .iS^B^^SSS^S'ffiSffi But f «: Di- 

Kettenlange des cyclischen Dicarbonsaureanhy^d^ SKiffijl^T^ VOn der 

kenylbemsteinsaureanhydriden die Losimcsmittel Ac^t^ ^utanon n y^ et zungsreaktionen mil Alkyl- und Al- 
nach eingesetztemDicarbonsaur^ ^ ethe ' und Tetrahydrofuran bevorzugt Je 

Digerieren mil einem der genarmS^ngsSt^^ h ^ Durch 

freit werden. In der Regel wird das IteJEStafo ™S^1T °° " berschiissi g er Alkansulfonsaure be- 

die Aziditat des Produktes so ehj sfeuT 22st in J^Sf? ^ungsnaittel resuspendiert, wobei vorzugsweise 
5 einstellt. Hierzu kann KM^aJ^^y^S^S^iSSS^ waI"* ? ' VOrzu g— 3 bis 

driden (mil einer Kettenlange des Restes ab 6^Tnd Mnl v^haL Rea ^o^n mit Alkyl-ZAJkenylbemsteinsaureanhy- 
vorteilhaft erwiesen, die voLfcserige ^toSSS!^??^? T^ 1 * 61 " ZU ab 1 : 3 > hat « «ch als 

ruhren, danach sofort -u?^pS^STto^t^„^^ PI ^? ^ Eis/W ^-^niisch einzu- 
^ionsgradderRe^^^ 

vorhegende Erfindung schlieBt die ErkennWnml^n dX f h J 3 ? se 5^ hch *>zw. alkoholloslich. Die 
carbonsaureanhydriden (beispielsweise bei em^n ^.Wha f ""tfrstochiometrische Umsetzungen mit cyclischen Di- 
tosanderivaten fiihren, die ganz SSTSS^^^S^^ V ° D 1 : 0 '° 5) ZU Chi- 

Umsetzungsprodukte. i^sUchkeits- und Kompatibihtatverbesserungen aufweisen wie etwa die 1 : 1 



Gewerbliche Anwendbarkeit 
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^^^V^^^Sd^^^^ sich deshalb fur den brehen Einsatz in den 
metischen und/cxlerpharmazeutischln Mtteta^ 

liegende Erfindung schlieBt die ErtenSein a^c^S^ 8 Ch "' u?f undRei ™g™gsmitteln. Die vor- 

An^t^^ - d ^ildende Eigenschaften sowie,ine 

bereitungen, speziell ^SSSSSS NagSerundtmd 2 ^^^^^^ V ° D k ° Smetisch » 

sie m Mengen von 0,01 bis 5 und vorzugsweise 0 1 b^2 Gew ^ K M ™ d ' undZahnr «nigungsrnitteln, in denen 

Dabei sind die Produkte mit eine^ ^Substonon^ 3Uf die ^ " enthalten sein k ° nn ^- 

in Haar- und Nagellacken, die ^S^SS^^ZS^S^T^ den Ein ^ * Haarsprays sowie 
in Hautpflegeprodukten eingesetzt mean g em ^ubsatudonsgrad werden vorzugswe.se als emulgierende Zusatze 

tioSn SfiSSS: S '"de, Cremes, Lo- 

fate^K^ 

tauride, Fettsaureglutamate Ethercarbons^re^ ^- J ^™ 1Sethl0nate ' FetIsau «sarco S inate, Fettsaure- 

10 Koh^S^mT^^^^^^ - F i^en nut 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 

C 6 -C lr Carbonsauren mit ^^^.k^S^^t^T^ C ^^ 0 ^ Ester von verzweigten 
len, insbesondere 2-Ethylhexanol, voSeSS^v^T^^^^ 11,11 verzwei g te ° Alkoho- 
z. B. Propylenglycol, Dimerdiol ode ^^SS^^SSSSS^TT meh ^ erti g en A *°holen (wie 
flussige Monc>/Di-ITriglyceridimschun g eD^f BaTi^^ 

Guerbetalkoholen mit a^omatischen ^S^XZ^^^^^^^^ Und/od - 
nearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 hi^ K„h]<>™t^* ^enzoesaure, iister von C 2 -C 12 -Dicarbonsauren mit li- 
bis 6 Hydroxylgruppen pfl^heX, li^ X^A^t^ ^ r ? K KohJens ^o m en und 2 
zweigteC 6 -C 22 -Fettalkoholcarbonate GuerbeTc^bonate Ester dlSnl^ f C y clohexane - ""eare und ver- 
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22 Kohlenstoffatomen pro Aikylgruppe, Ringoffhungsprodukte von epoxidierten FettsaureesLem mit Polyolen, Silicon- 
ole unoVoder aliphalische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht, 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus rnindestens einer der folgenden Gruppen in 
Frage: 

5 

(1) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
-mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Aikylgruppe; 

(2) Ci2n8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 to 
bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 

(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte Analoga; 

(5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(6) Poiyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z. B. Polyglycerinpolyricinoleat, Polyglycerinpoly- 12- hydro- 
xy stearat oder Polyglycerindimerat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Sub- 15 
stanzklassen; 

(7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(8) Partialester auf Basis linear er, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C6^2-Fettsauren, Ricinolsaure sowie 
12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeralkohole (z. B. Sorbit), 
Alkylglucoside (z. B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucoside (z. B. Cellulose); 20 

(9) Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren Salze; 

(10) Wollwachsalkohole; 

(11) Poly siloxan-Poiy alky 1-Polyether-Copoly mere bzw. entsprechende Deri v ate; 

(12) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 11 65 574 und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 25 
oder Polyglycerin sowie 

(13) PolyaLkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ricinusol stellen bekannte, im 30 
Handel erhaltliche Produkte dar. Es handeit sich dabei um Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 
dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/- oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsre- 
aktion durchgefuhrt wird, entspricht. Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an 
Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt 

C8/i 8- Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der Technik be- 35 
kannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit primaren Alko- 
holen mit 8 bis 18 C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt, daB sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer 
Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad 
bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur sol- 
che technischen Produkte iibliche Homologenverteilung zugrunde liegt. 40 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden 
solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul rnindestens eine quartare Ammoniumgruppe und 
rnindestens eine Carboxylat- und eine S ulf on atgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die so 
genannten Betaine wie die N-Alkyl-N^-dimeuiylanmioniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoni- 
umglycinat, N-Acylanu^opropyl-N^-dimemylammoniumglycinate, beispielsweise das Kdkosacylammopropyldime- 45 
thylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmemyl-3-hyckoxyemyhmidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminc>emymydroxyemylcarboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete 
Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindun- 
gen verstanden, die auBer einer C 8 / lg - Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul rnindestens eine freie Aminogruppe und min- 50 
destens eine -COOH- oder -SC>3H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeig- 
nete ampholytische Tenside sind N- Alky lgly cine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
propionsauren, N-Hydb-oxyethyl-N-alkylarnidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N- Alky Is arco sine, 2-Alkylaminopropi- 
onsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Aikylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholyusche Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoemylaniinopropionat und das 55 
Ci2/i8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom lyp 
der Esterquats, vorzugsweise methylquaternierte Difetl^auretriethanolarninester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

Als Uberfettungsrnittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder acy- 
lierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, 
wobei die letzteren gleichzeiug als Schaumstabilisatoren dienen. 60 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycoldistearat; Fettsaure- 
alkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Parti alglyceride, speziell Stearinsauremonoglycerid; Ester von 
mehrwerugen, gegebenenfalls hydroxys ubstituierte Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether 
und Fettcarbonate, die in Summe rnindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und Distearylether, Fett- 65 
sauren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoftriungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 
22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

5 
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Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 
16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren oder Hydroxyfettsauren in Betracht. Bevorzugt 
ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Ketten- 
lange und/oder Polyglycermpoly-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccha- 
5 ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethyl-cellulose und Hy- 
droxyethylcellulose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono und -diester von Fettsauren, Polyacrylate (z B 
Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon 
Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pen- 
taerythrit oder Trimethylolpropan, Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkylokgogluco- 

10 side sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine quaternierte Hy- 
droxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltlich ist, kationische Starke, Copo- 
lymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte VinylpyrrolidonA^inyl-imidazol-Polymere, wie 
z. B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quaternierte Kollagenpolypeptide, wie 

15 beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Griinau), quaternierte Weizenpoly- 
peptide, Polyemylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und 
DimeOiylaniinohydroxypropyldjethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyldially- 
lammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyanunopolyamide, wie z. B. beschrieben in der FR-A 2252840 so- 
wie deren vernetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quatemiertes Chitosan, ge- 

20 gebenenfalls imkrolaisudlin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z. B. Dibrombutan mit Bisdial- 
kylaminen, wie z. B. Bis-Dimethylamino-l,3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z. B. Jaguar® CBS, Jaguar® C- 17, Ja- 
guar® C-16 der Firma Celanese, quaternierte Ammoniums alz-Polymere, wie z. B. Mirapol® A- 15, Mirapol® AD-1, Mi- 
rapol® AZ-1 der Firma Miranol. 

Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise Vinylacetat/Croton- 

25 saure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^nylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, 
Memylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, unvernetzte und mit Polyolen vernetzte Polyacryl- 
sauren, Acrylantidopropyltrimemylammoniumchlorid/^ Octylacrylannd/Methylmethacrylat/ 
tert.Butylammoemymiemacrylat/2-Hydroxypropylmemacry Polyvinylpyrrolidon, VmylpyrrolidonA^i- 

nylacetat-Copolymere, VinylpyrroUdonyDimemylairjmoemylmemacrylat^^ sowie gegebe- 

30 nenf alls derivatisierte Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeignete Silicon verbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, cyclische Si- 
licone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbin- 
dungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzfbrmig vorliegen konnen. lypische Beispiele fur Fette sind 
Glyceride, als Wachse kommen u. a. Bienenwachs, Carnaubawachs, Candelillawachs, Montanwachs, Paraffinwachs 

35 oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, z. B. Cetylstearylalkohol oder Partialgly- 
ceriden in Frage. Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder 
Zinkstearat bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherol- 
acetat, Tocopherolpalmitat, Ascorbinsaure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phy-tantriol, Panthe- 
nol, AHA-Sauren, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und 'vltaminkomplexe zu 

40 verstehen. Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt werden. Gebrauchliche 
Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quatemiertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vi- 
nylpyrrolidon-Vmylacetat-Copoly-merisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quaternare Cellulose-Derivate, Kollagen, 
Hyaluronsaure bzw deren Salze und ahnliche Verbindungen. Als Quellmittel fiir wafirige Phasen konnen Montmorillo-' 
nite, Clay Mineralstoffe, Pemuien sowie alkylmodifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. 

45 Unter UV-Lichtschutzfiltern sind organische Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strahlen zu 
absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z. B. Warme wieder abzugeben. UVB- 
Filter konnen olloslich oder wasserloshch sein. Als dllosliche Substanzen sind z. B. zu nennen: 

- 3-Benzylidencampher und dessen Derivate, z. B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher; 

50 - 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimemylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethyla- 

mino)benzoesaure-2-octylester und 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 4- 
Methoxyzimtsaureisoamylester 2-Cyano-3-phenyl-zimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); 

- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-isopropylbenzylester, Sali- 
55 cylsaurehomomenthylester; 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 
thylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Memoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; 

- Triazinderivate, wie z. B. 2,4,6-TrianiHno-(r>carbo-2 , -emyl-l , -hexyloxy)-l,3,5-txiazin und Octyltriazon. Propan- 
60 1,3-dione, wie z. B. l-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-l,3-dion; 

Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 

- 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylarnmonium-, 
65 - Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; 

- Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und 
ihre Salze; 

- Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 

6 
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2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

Als typische UV-A-Rlter kommen iasbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispielsweise l-(4'- 
tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-l,3-dion oder l.Phenyl-3-(4'-isopro P ylphenyl)-propan-l,3-dion Die 
UV-A und UV-B-Filter konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten losh- 
chen Stoffen kommen fiir diesen Zweck auch unlosliche Pigmente, namlich femdisperse MetaUoxide bzw Salze in 
Frage wie beispielsweise Titandioxid, Zinkoxid, Eisenoxid, Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkoniumoxid, Sihcate (Talk), 
Bariumsulfat und Zinkstearat. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von wemger als 100 nm vorzugs- 
weise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine sphansche Form auf- 
weisen, es konnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der 
spharischen Gestalt abweicbende Form besitzen. Neben den beiden voigenannten Gruppen pnmarer Lichtschutzstoffe 
kdnnen auch sekundare Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxidant eingesetzt werden, die die photochemische Reak- 
uZkette unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt Typxsche Beispiele hierftr 
sind Superoxid-Dismutase, Tocopherole (Vitamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). Weitere geeignete UV-Licht- 
schutzfilter sind der tJbersicht von P. Finkel in SOFW-Journal 122, 543 (1996) zu entnehmen. 

Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen femer Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol bopropyla^ohol, oder 
Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und 
mindestens zwei Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind 

- AlkyleTglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol Butylen^ycol Hexylen- 
elvcol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1.000 Dalton; 

- technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa techmsche Digly- 
ceringemische mit einem Diglyceringehalt von40bis50Gew.-%; 

- Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Tnmethylolbutan, Pentaerythnt 

-"NiSS^ciside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispielsweise Methyl- 

und Butylglucosid; . 

- Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

- Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

- Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene Pentandiol oder 
Sorbinsaure sowie die in Anlage 6, TeU A und B der Kosmenkverordnung aufgefuhrten weiter^ Stoffklassen. Als In- 
sekten-Repellentien kommen NJSI-Diethyl-m-touluamid, 1^-Pentandiol oder Insect repeUent 3535 in Frage, als Selbst- 
brauner eignet sich Dibydroxyaceton. _ 

Als Parfiimole seien genannt Gemische aus nattirlichen und synthetischen Riechstofifen. Naturhche Puechstoffe smd 
Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, NeroU, Ylang-Ylang), Stengeln undBlattem (Geranium PatchouU, 
Petitgrain), Friichten (Anis, Koriander, Kummel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte Zitrone Orangen), Wurzeln 
(Macis, Angelica, Sellerie Kardamon Costus, Iris, Calmus), Holzem (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, Rosenholz), 
Krautem und Grasern (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Lichen), 
ttarzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myirhe, Olibanum, Opoponax). Weiterhm kommen nensche Roh- 
stoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische syntbetische Riecbstoffverbindungen smdProdukte 
vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstofife. Riechstoffverbmdungen vom Typ der 
Ester sind z. B. Benzylacetat, PhenoxyethyUsobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Ihmethylbenzylcar- 
binvlacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethyl-phenylglycmat, Allylcyclohexylpropionat, 
Styrallylpropionat und Benzylsahcylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylethei; zu den Aldehyden z. B. 
die Unearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, oc-Isomethylionon und Methyl-cedrylke- 
ton zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpmeol, 
zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mischungen 
verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch athensche Ole genn- 
gerer Huchtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z. B. Salbeiol, Ka- 
millenol Nelkenol, Mehssenol, Minzenol, Zimtblatterbl, Lindenblutenol, Wacholdeibeerenol, Veuverol, Ohbanol, Gal- 
banumol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, DihydromyrcenoU Lilial, Lyral, Citronel- 
lol Phenylethylalkohol, «-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene 
Forte Ambroxan, Indol, Hedione, Sandehce, Citronenol, Mandarinenol, Orangenol, AUylamylglycolat, Cyclovertal, La- 
vandinol Muskateller Salbeiol, P-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, 
Fixohde NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und 
Floramat allein oder in Mischungen, eingesetzt. 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie 
sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der FarbstofEkommission der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S. 81-106 zusammengesteUt sind. Diese Farbstoffe werden iibhcherweise 
in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - 65 
betragen. Die HersteUung der Mittel kann durch tibliche Kalt- oder HeiBprozesse erfolgen; vorzugsweise arbeitet man 
nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 
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Beispiele 

Beispiel 1 Umsetzung von Chitosan mit Bemsteinsaureanhydrid, Molverhaltnis 1 : 5 

Ruhr! inS^Mir PUl If rteS Chi ? an , ( f l tT = Ca - 2A X 10 • 5 ' D^etyUerungsgrad = 82%) wurden unter 
de^ Z^iVf - Methansu f nsaure - der LB g Wasser zugefiigt wurden, bei einer Temperatur von 0 bis 5°C gelost Zu 
der geruhrten Losung wurden portionsweise 37,4 g (375 mMol) gepulvertes BemstemUureanhydrid gegeben Nach 
zweistundigem Ruhren bei 0°C wurde die Losung in 1,5 1 Aceton eingeriihrt. Der gebildete MedLcblag^de abS 
S^irt 11111 2 - Pr °P- ol T a ^^ Beim ersten Aufschlammen wuL das 2-Prop3tSuS" 
thanolat versetet, bis eine wassnge Losung einen P H von 3,0 eigab. Nach Absaugen und Trocknen bei 35°C im Vakuun! 
n^tln "T* T lrden ,^' 5 I ™% bei S efarbenen ' P ulvri «- Produktes erhalten, das in Wasser sowoM imTa^n und 

Beispiel 2 Umsetzung von Chitosan mit Bemsteinsaureanhydrid, Molverhaltnis 1 : 10 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedocb wurde die halbe Menge Chitosan eingesetzt (6,3 g; 37,5 mMol) Es wurde ein 
ebenfaUs beigefarbenes Produkt erhalten, das dieselben guten I^cUceitseigJ^ 

traghchkeit wie das Produkt aus Beispiel 1 aufwies. Der Substitutionsgrad betrug 1,2. Amontensidver- 
Beispiel 3 Umsetzung von Chitosan mit Bemsteinsaureanhydrid, Molverhaltnis 1 : 1 

Jjf' 1 w f * wiederholt, jedoch wurde die fiinffache Menge Chitosan eingesetzt (63 g, 375 mMol) Es wurde ein 
ebenfaUs beigefarbenes Produkt erhalten, das dieselben guten Loshchkeitseigenschaften sowre die gute AnSnteSve" 
traghchkeit wie das Produkt aus Beispiel 1 aufwies. Der Substitutionsgrad betrug 0,2. ^niontensidver 

Beispiel 4 Umsetzung von Chitosan mit Glutarsaureanhydrid, Molverhaltnis 1 : 3 

T> nS" 0 g - °£ ^ ol ) 8 e P u ^ ertes Chitosan (mitdere mm = ca. 2,4 x 10 • 5, Deacetylierungsgrad = 82%) wurden unter 
L^hnf f. Me,haas f bnsSure ' der ^ 8 Was «" »g«fflgt wurden, bei einer lemperaluf^on 0 Sc'tdst S, 
der gemhrten Losung wurden portionsweise 42,8 g (375 mMol) gepulvertes Glutarsaureanhydrid gegeben Nach zwS 
^2f m ^ ° C ^ ^ ^ SUng " U 1 Acet0n e ^eruhrt. Der gebildete Niederschlag 8 wSc a^™ 

und zwemial nut 2-Propanol aufgeschlammt. Beim ersten Aufschlammen wurde das 2-Propanol mit NatriuLeSS 
versetzt, bis eine wassnge Losung einen P H von 3,0 ergab. Nach Absaugen und Trocknen bei 35°C im Vak«Xn 
aSchr^R 11 b «f ff benes > P^^ges Produkt erhalten, das in Wasser sowohl im sauren und neutrals aHS'm 
Sen veSc" ^ ^ Substilutions g rad ^ 0,8. Das Produkt ist gut mit Son 

Beispiel 5 Umsetzung von Chitin mit Bemsteinsaureanhydrid, Molverhaltnis 1 : 1 

76,2 g (375 mMol) gepulvertes Chitin wurden unter Ruhren in 66 ml Methansulfonsaure, der 1 8 e Wasser zueeni*, 
ZTtSS T r Tempera r VOn ° bis 5 ° C 8 el6st - Zu *~ LB«W wurden 1,875 Mol ft^HJSjJffifg 
der geruhrten Losung wurden portionsweise 37,4 g (375 mMol) gepulvertes Bemsteinsaureanhydrid geJben Nach 
zweistundigem Ruhren bei 0°C wurde die Losung in 1,5 1 Aceton eingeriihrt. Der gebildete taffvS able 
saugt und zweimal mit 2-Propanol aufgeschlammt Beim ersten Aufschlammen wurde das 2-Pro P SmitSunSe 
thanolat versetet, bis eine waBrige Lcisung einen pH von 3,0 el gab. Nach Absaugen und Trocknenbd 35^C ' im V^um 
tockenschrank wurde em beigefarbenes, pulvriges Produkt erhalten, das in Wasser sowohl im sauren und n^en^ 

A^oln^ 

Beispiel 6 Umsetzung von Chitosan mitTetrapropenylbemsteinsaureanhydrid, Molverhaltnis 1 : 3 

T?nWn/n^^^£ epUl ^r eSCMt ^^i™ tUere Motalasi * «>• 2,4 x 10 s , Deacetylierungsgrad 82%) wurden unter 
Ruhren in 33 ml Methansulfonsaure, der 0,9 g Wasser zugefiigt wurden, bei einer Tempemtur zwischen 0 und 5°C gelS 

?, t ffnH gerU ^ L °TO Z? d&Z LP° rU ° nsweise 28-5 g (107 mMol) Tetrapropenylbem^einsaureanhydrid gegeben Nacn 
3stundigem Ruhren be, 0°C wurde die Losung uber Nacht bei -15°C gelagert und nach dem Erwarmen auf 0 f cTn i Lker 
Aceton emgeruhrt Der gebildete gaUertige Niederschlag wurde zweimal mit Aceton digeriert, wobei beim 2 Mi lS 

U^T^™ 1 * " «f e ' einC Wa6rige Sus P ensi °" «nen pH-Wert von 5,0 e^ab. Nach AbsauTen zwdr^- 

ligem Waschen mit je 1 Liter Wasser und Trocknen be, 35°C im Vakuumtrockenschrank wurden 104 g eine h^n 
stuckigen Produktes erhalten, das nach Mahlen ein be,gefarbenes Pulver ergab, das in Wasser nicht, in EthTol S 
erne schwache Tmbung, die nach Filtration verschwindet, gut loslich ist, der Substitutionsgrad betrug 0,4k 

Beispiel 7 Umsetzung von Chitosan mit Tetradecylbemsteinsaureanhydrid Molverhaltnis 1 : 0,5 

6,3 g (36 mMol) gepulvertes Chitosan (mitdere Molmasse ca. 2,4 x 10 5 , DeacetyUemngsgrad 82%) wurden unter 
Ruhren in 33 ml Methansulfonsaure, der 0,9 g Wasser zugefiigt wurden, bei einer Temperatur zwischen 0 unT^C gelolT 
Zu der gemhrten Losung wurden portionsweise 5,4 g (18 mMol) Tetradecylbemsteinsaureanhydrid gegeben Nach 
3stund:gem Ruhren be, 0°C wurde die Losung uber Nacht bei -15°C gelagert und nach dem Erwarmen auf 0 °C in lS 
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Aceton eingeriihrt. Der gebildete gaUertige Niederschlag wurde zweimal mil Aceton digerien, wobei beim 2. Mai mil 
Natriurrmieuianolat versetzt wurde, bis eine waBrige Suspension einen pH-Wert von 5,0 ergab. Nach Absaugen, zweima- 
lieem Waschen mit 2-Propanol und Trocknen bei 35°C im Vakuumtrockenschrank wurde ein beigefarbenes Produkt er- 
SnTast wSser im pH-Bereich zwischen 4,0 und 7,1 klar und zwischen 7,2 unc 17 7 leicht trub losbch »t Der Sub- 
stitutionsgrad betrug 0,1. Das Produkt zeigt emulgierende/co-emulgierende Eigenschaften. 

Beispiel 8 Umsetzung von Chitosan mit Tetrapropenylbernsteinsaureanhydrid Molverhaltnis 1 : 1 

6 3 e (36 mMol) gepulvertes Chitosan (mitdere Molmasse ca 2,4 x 10 5 , Deacetylierungsgrad 82%) wurden unter 
Ruhren in 33 ml Memansulfonsaure, der 0,9 g Wasser zugeffigt wurden, bei einer Temperatur zwischen 0 und 5 C gelosL 
£fS?SSS, Losung wurden portionsweise 9,5 g (36 mMol) Tetrapropenylbernstemsaureanhydnd gegeben. Nach 
3stundigem Ruhren bei 0°C wurde die Losung iiber Nacht bei -15°C gelagert und nach dem Erwarmen auf 0 C in 1 Liter 
Aceton eingeriihrt Der gebildete gaUertige Niederschlag wurde zweimal mit Aceton digenerU wobe, beim 2. Mai mit 
NaSnSnSat veJtzt wurde^is eine waBrige Suspension einen P H-Wert von 5,0 ergab. Nach Absaugen zweima- 
S mschen mit je 1 Liter Wasser und Trocknen bei 35°C im Vakuumtrockenschrank wurde em hartes, smckiges Pro- 
dutes erhalten, das nach Mahlen ein beigefarbenes Pulver ergab. Diese war m Wasser im pH-Bereich zwischen 4 und 
7,1 klar losbch und im P H-Bereich zwischen 7,2 und 7,7 leicht trub losbch. Der Subsutuuonsgrad betrug 0,2. 

Beispiel 9 Umsetzung von Chitosan mit Nonenylbemsteinsaureanhydrid, Molverhaltnis 1 : 3 

6 3 g (36 mMol) gepulvertes Chitosan (mitdere Molmasse ca 2,4 x 10 s , Deacetyberungsgrad 82%) wurden > unter 
Ruhren in 33 ml MemaLulfonsaure, der0,9 g Wasser zugeffigt wurden, bei einer Tempemtu^ 
S der geruhrten Losung wurden portionsweise 24 g (107 mMol) Nonenylbemstemsaureanhydnd gegeben^ Nach 3stun- 
diem Ruhren bei Q"C wurde die Losung fiber Nacht bei -15°C gelagert und nach d emE ^ en C ^^f N ^" 
ton eingeriihrt Der gebildete gaUertige Niederschlag wurde zweimal mit Aceton digenert, wobei beim 2. Mai mit Natn- 
u^eTanX v2zt wurde bis eiife waBrige Suspension einen pH-Wert von 5,0 ergab. Nach Absaugen, ™aligem 
Xhen mit je 1 Liter Wasser und Trocknen bei 35°C im Vakuumtrockenschrank wurde em hartes, 
haten, das nach Mahlen ein beigefarbenes Pulver ergab, das in Wasser nicht, in Elhanol bis auf erne schwache Trubung, 
die nach FUtration verschwindet, gut losUch ist, der Substitutionsgrad betrug 0,6. 

Beispiel 10 Umsetzung von Chitosan mit Hexyadecylbemsteinsaiireanhydrid Molverhaltnis 1 : 3 

6 3 g (36 mMol) gepulvertes Chitosan (mitdere Molmasse ca 2,4 x 10 5 , Deacetyberungsgrad 82%) wurden unter 
Ruhren in 33 ml Memansulfonsaure, der 0,9 g Wasser zugeffigt wurden, bei einer Temperatur zwischen 0 und 5 C gelost 
Zu der geruhrten Losung wurden portionsweise 34,7 g (107 mMol) Hexadecylbemsteinsa^eanhydnd gegeben. Nach 
Sundifem Ruhren bei 0°C wurde die Losung uber Nacht bei -15°C gelagert und nach dem Erwarmen auf 0 C in 1 Liter 
Aceton eingeriihrt Der gebUdete gaUertige Niederschlag wurde zweimal mit Aceton digenert, wobei beun 2. Mai mit 
NaSnTeColat versLt wurde* bis erne waBrige Suspension einen pH-Wert von 5 0 ergab. Nach Absaugen zweima- 
Ugem Waschen mit je 1 Liter Wasser und Trocknen bei 35°C im Vakuumtrockenschrank wurden 10,4 g eine harten 
Sgen Produktes erhalten, das nach Mahlen ein beigefarbenes Pulver ergab, das m Wasser nicht, m Ethanol bis auf 
eine schwache Triibung, die nach Filtration verschwindet, gut losbch ist, der Substimtionsgrad betrug 0,3. 

Beispiel 11 Umsetzung von Chitin mit Tetrapropenylbemsteinsaureanhydrid, Molverhaltnis 1 : 3 

7 3 g (36 mMol) gepulvertes Chitin wurden unter Ruhren in 33 ml Memansulfonsaure, der 0,9 g Wasser zugeffigt wur- 
den bei einer Templnuur zwischen 0 und 5°C gelost. Zu der geruhrten Losung wurden portionsweise 28,5 g (107 mMol) 
Tetmpropenylbem^teinsaureanhydrid gegeben. Nach 3stundigem Ruhren bei 0°C wurde die Losung uber Nacht bei 
-15°C gelagert und nach dem Erwarmen auf 0°C in 1 Liter Aceton eingeriihrt. Der gebildete gaUeruge Niederschlag 
wurde zweimal mit Aceton digeriert, wobei beim 2. Mai mit Natriummethanolat versetzt wurde, bis erne waBnge Sus- 
Zfion einen pH-Wert von 5,0 ergab. Nach Absaugen, zweimabgem Waschen mit je , I Liter Wasser und Trocknen bei 
35°C im Vakuumtrockenschrank wurde ein hartes, stiickiges Produkt erhalten, das nach Mahlen an beigefarbenes Pulver 
ergab, das in Wasser nicht, in Ethanol bis auf eine schwache Trubung, die nach Filtration verschwindet, gut losbch ist, 
der Substimtionsgrad betrug 0,4. 

Beispiel 12 55 

In den nachfolgenden Rezepturen konnen die erfindungsgemaBen Chitin und Chitosanderivate (auch in Kombination) 
in Mengen von 04 bis 5 Gew.-% bezogen auf das fertige Mittel eingesetzt werden. Die Rezepturen verstehen sich inklu- 
sive ubbcher Konservierungsmittel. 
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Beipiel 12 b) Duschbadformulierungen mil den erfindur 


|| Rohstoffe 


1 Sodium Laureth Sulfate (Texapon NSO) 


I Sodium Laureth Sulfate (Texapon N 28) 


Ammonium Laureth Sulfate 


|Fettalkoholethersulfat-Natrium-Satz 


Ammonium Lauryl Sulfate 


I Sodium Dilaureth Sulfosuccinate 


Cocoglucorides (and) Sodium Laureth Sulfate 


Decyl Glucosides 


| Laureth Glucosides 


Coco Glucosides 


Weizenproteinhydrolysat (Gluadin WK) 


Potassium CocoyI Hydrolyzed Collagen 


Cocoamidopropyl Betaine 


Disodium Cocoamphodiacetate 


Weizenproteinhydrolysat (Gluadin WQ) 


Sodium Monoglycerol Sulfate 


Weizenproteinhydrolysat (Gluadin WP) 


Weizenproteinhydrolysat (Gluadin W 40) 


Reisproteinhydrolysat 


Eiweifthydrolysat 


Keratinhydrolysat 


Cocoglucoside, Glyceryloleat (Lamesoft PO 65) 


Cetyl palmitate, Beheneth-10, Hydrogenated castor 
oil, glyceryl stearate, formic acid (Lamesoft PW 45) 


Pertglanzgeber (Euperlan PK 1200) 
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Chitosanderivat bzw.Chitinderivat 
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Rohstoffe 


Polyquaternium-46 


Polyvinylpyrrolidon 


Vinylacetat-Vinylpyrrolidon Copolymer 


Oxethylalkylammoniumphosphat 


Dicocoylethyl Hydroxyethylmonium 
Methosulfate (and) Propylene Glycol 


Trimethylhexadecylammoniumchlorid 


Weizenproteinhydrolysat (Gluadin WQ) 


Weizenproteinhydrolysat (Gluadin WP) 


Weizenproteinhydrolysat (Gluadin W 40) : 


to 

CO 

>-> 

CD 

J. 

c 

e 
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to 

& 


Keratinhydrolysat : 


Keratin Partialhydrolysataus 
Cashmerewolle 


1 Eiweifthydrolysat partiell 


Panthenol 


Tocopherol Acetate 


Tocopherol 


Lauryl glucoside, Polyglycerly-2 di 
polyhydroxystearate, glycerin 


PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 


1 Erucasaureoleylester 


Ethanol 


Isopropanol 
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CD 



CD 
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Patentanspriiche 

60 1 . Biopolymere mit verbesserter pH-L6slichkeit erhaltlicb durch Umsetzung von Chi tin und/oder Chitosan mit An- 

hydriden, dadurch gekennzejchnet, daB man die Umsetzung mit cyclischen Dicarbonsaureanhydriden in Gegen- 
wart von wasserigen Alkansulfonsauren durchfiihrt. 

2. Biopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Substitutionsgrad im Bereich von 0,01 bis 2,0 
eingestellt wird. 

65 3. Verfahren zur Herstellung von Biopolymeren mit verbesserter pH-Loslichkeit, bei dem man Chitin und/oder 

Chitosan in Gegenwart von wasserigen Alkansulfonsauren mit cyclischen Dicarbonsaureanhydriden umsetzt. 
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Chitin und/oder Chitosan mit einer solchen 
Menge an cyclischen Dicarbonsaureanhydriden umsetzt, daB ein Substitutionsgrad im Bereich von 0,01 bis 2,0 ein- 

14 
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f^Verfah^en nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Chitine mil einer mittleren Molmasse von 30.000 
bis 5.000.000 Dalton einsetzt. _ _ .. , „ 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Chitosane mit einem Deacetyberungsgrad von 75 

bis 95% einsetzt. . . ... u \/r i i 

7 Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Chitosane nut emem durchschmtthchen Moleku- 

larsewicht im Bereich von 10.000 bis 1.200.000 Dalton einsetzt , 

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Chitosane nut emem durchschnitthchen Moleku- 
largewicht von 30.000 bis 100.000 einsetzt. , . 

9. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Chitosane nut einem durchschnitthchen Moleku- 
lareewicht von 800.000 bis 1.000.000 einsetzt. , ^. t . , ., 

10 Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man cychsche Dicarbonsaureanhydnde 
einsetzt, die sich von linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, ahphanschen oder aromaUschen Di- 
carbonsauren mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen ableiten. 

11 Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Chitosane - bezogen auf den 
Monomerbaustein - und die Dicarbonsaureanhydride im molaren Verhaltnis von 1 : 0,05 bis 1 : 10 einsetzt. 

12. Verwendung der Biopolymere nach Anspruch 1 zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen 

13 b ^Sdung der Biopolymere nach Anspruch 1 zur Herstellung von Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln. 
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